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Abstract of DE1 99241 08 

A plasma polymer coating, (I) on a substrate 
comprises a solid or liquid, organic or 
organometallic compound (II) which is 
atomized when exposed to the conditions of 
the plasma polymerization. An Independent 
claim Is included for a process for the 
production of (I) by the introduction of (II) into 
the plasma reactor in the form of liquid 
droplets. 
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@ Plasmapolymerbeschichtung und Verfahren zu deren Herstellung 

(g) Um eine Plasmapolymerbeschichtung mit speziellen 
Eigenschaften, beispielsweise hinsichtlich ihrer UV-Llcht- 
abschirmung, ihrer Korrosionsverhinderung oder ihres 
Farbtons, auszustatten, wird eIne Plasmapolymerbe- 
schichtung auf einem Substrat, in die mindestens eine fe- S 
ste Oder flussige organische Oder metallorganische Ver- 
bindung eingebaut ist, welche fragmentiert wird, wenn 
sie den Bedingungen der Plasmapolymerisation ausge- 
setzt wird, und ein Verfahren insbesondere zur Herstel- 
lung einer solchen Beschichtung vorgeschlagen, bei dem 
in die plasmaunterstutzt aufwachsende Beschichtung 
mindestens eine feste oder flussige, organische oder me- 
tallorganische Verbindung eingebaut wird, welche frag- 
mentiert wird, wenn sie den Bedingungen der Plasmapo- 
lymerisation ausgesetzt wird, und welche in Form fliissi- 

■ ger Tropfchen in den Plasmareaktor eingebracht wird. 
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Beschreibung 

Stand der Technik 

Die Erfindung betrifft eine Plasmapolymerbeschichtung 
auf einem Substrat und ein Verfahren insbesondere zu deren 
Herstellung. 

Kunststofifteile, wie Gehause fur Elektrogerate, Fenster- 
profile, Scheinwerferstreuscheiben und Karosserieelemente 
konneD mit geringerem Fertigungsaufwand und trotzdem 
weit hoherer Formgenauigkeit hergeslellt werden, als wenn 
die Telle aus Glas, Metall oder Holz gefenigi werden. Es 
kommt hinzu, dafi aus KunststofF komplexere Formen als 
zuvor mit integrierten Zusaizformen, wie die Abdeckung fiir 
den Hauptscheinwerfer und die Blinkleuchte in einem 
Stuck, hergestellt werden konnen. Deshalb werden Kunst- 
stoffe zunehmend angewandi. Urn die Kunststoffteile opti- 
mal einsetzen zu konnen, isi es aber bei vielen Anwendun- 
gen, bei spiels weise bei Scheinwerferstreuscheiben, erfor- 
derlich, die relativ weichen, und chemisch nicht sehr wider- 
standsfahigen Kunststoffoberflachen zu vergiiten, um sie 
kratz- und verschleiBfest zu machen und gegen Witterungs- 
einfliisse, insbesondere gegen UV-Degradation, zu schiit- 
zen. 

In der Japanischen Patentanmeldung mit der Anmel- 
dungsnummer 05328413 (Patent AbsU^ct of Japan, Verof- 
fentlichungsnummer 07187717 A) ist ein Lack beschrieben, 
in dem eine UV-Licht absorbierende Verbindung auf Indol- 
Basis dispergiert ist, mit dem die Obedlachen von Kunst- 
stoffteilen beschichtet werden konnen, um sie gegen UV- 
Degradaiion zu schutzen. Die Lackschichi vermag zwar die 
UV-Degradation zu verhindem, sie ist aber nicht kratzfest. 
Das Verfahren ist ziemlich aufwendig, weil noch eine harte 
Beschichtung auf Siliconbasis aufgebracht wird, um die 
Kratzfestigkeit zu verbessem. 

Bekannt sind auch ein- oder zweischichtige Kratzfest- 
. lacksysteme auf Siliconbasis, die entweder durch Rut- oder 
Spritzlackierung, beispielsweise auf Scheinwerferstreu- 
scheiben, aufgebracht werden, wobei UV- Absorber im Lack 
gelost sind. Die Kratzfestigkeit ist aber immer noch nicht 
zufriedenstellend. 

Es kommt hinzu, daB die Kombination von Scbichtelasti- 
zitat ~ und damit die Mdglichkeit einer optimalen Anpas- 
sung des Schichtsystems an das Elastizitatsmodul des 
Kunststoffs - und oberflachlich hoher Schichtharte bei 
Lackierungen kaum erreicht werden kann. 

Ein Verfahren, um Kunststoffoberflachen kratz- und ver- 
schleiBfest zu machen, ist beispielsweise in dem EP-Patent 
0 177 517 beschrieben. Dabei wird eine dlinne Schicht aus 
siliciumorganiscben Monomeren mittels Plasmapolymerisa- 
Uon auf den Kunststoffoberflachen aufgebracht. Die aufge- 
brachte Schicht haftet sehr gut auf der Kunststoffoberflache 
und verandert wegen ihrer geringen Dicke nicht die Form- 
genauigkeit des Kunststoflfteils. 

In dem US-Patent 5,156,882 sind UV-Licht absorbie- 
rende, abriebfeste Beschichtungen und Verfahren zu ihrer 
Herstellung beschrieben, wobei die Beschichtung mittels 
plasmaunterstiitzter chemischer Abscheidung aus der 
Dampfphase erzeugt wird und wobei als UV- Absorber anor- 
ganische Oxide eingebaut werden. Die Beschichtung bein- 
haltet Multilagenstrukturen, wobei die Einzelschichten hin- 
sichtlich Schichtdicke und Brechungsindex iiber die ganze 
Flache sehr prazise abgeschieden werden mussen. 

Plasmapolymerscbichten eignen sich auch dazu. Sub- 
strate aus Kunststofif, aber beispielsweise auch aus Metall 
gegen Korrosion zu schutzen. Probleme treten allerdings 
dann auf, wenn die Korrosionsschutzschicht mechaoisch be- 
schadigt wird. 



Bisher ist es - obwohl wunschenswert - nicht moglich, 
durch in die Plasmapolymerbeschichtung eingebrachte 
FarbstofTe die Kunststoffoberflache farblich zu gestalten. 

Das Einbringen von organischen UV-Absorbern, Korrosi- 
5 onsinhibitoren und Farbstoffen in die oben beschriebenen 
Plasmapolymerbeschichtungen wurde bisher durch moleku- 
lare Zersetzung und Neuvemetzung der Monomeren unter 
Einwirkung des Plasmas verhinderl, denn groBere organi- 
sche Molekule, die, wie beispielsweise UV-Absorber, aus- 
10 gedehnte konjugierte Mehrfacbbindungen und/oder emp- 
findliche chroraophore Substituenten aufweisen, werden un- 
ter ublichen Abscheidebedingungen im Plasma firagmen- 
tiert. 

15 Die Erfindung und ihre Vorteile 

Den Erfindem ist es gelungen, eine Plasmapolymermabe- 
schichtung mit sehr guten mechanischen Eigenschaften fur 
Substrate bereitzustellen, in die mindeslens eine feste oder 

20 fliissige, organische oder metallorganische Verbindung (im 
folgenden kurz als "Verbindung" bezeichnet) eingebaut ist, 
welche fragmentiert wird, wenn sie den Bedingungen der 
Plasmapolymerisation ausgeselzt wird, und ein einfaches 
Verfahren zu deren Herstellung anzugeben, bei dem in die 

25 plasmaunterstutzi aufwacbsende Polymerbeschicbtung min- 
destens eine Verbindung eingebaut ist, welche fragmentiert 
wird, wenn sie den Bedingungen der Plasmapolymerisation 
ausgesetzt wird, und welche in Form flussiger Tropfchen in 
den Plasmareaktor eingebracht wird. Die Molekule der Ver- 

30 bindung im Innem der Tropfchen sind von der Wirkung des 
Plasmas abgeschirmt und es gelingt deshalb, sie im wesent- 
lichen unversehrt in die Plasmapolymerbeschichtung (im 
folgenden kurz als "Beschichtung" bezeichnet) einzubauen. 
Die.erfindungsgemaBe Beschichtung ist dunn, so daB die 

35 MaBgenauigkeit der mit ihr beschichteten SubsU-ate erhalten 
bleibt, haftet ausgezeichnet auf dem Substrat und ist durch 
die den eingebauten Verbindungen eigentiimlichen Eigen- 
schaften, wie beispielsweise eine starke UV-Lichtabsoip- 
tion, ausgezeichnet und gleichzeitig kratzfest bzw. stellt auf- 

40 grund der Eigenschaften der eingebauten Verbindung auch 
unter mechanischer Beanspruchung einen dauerhaften und 
zuverlassigen Korrosionsschutz bereit. 

Um einen groBen Anteil der eingesetzten Verbindung in 
die Beschichtung einzubauen, wird die TropfchengroBe in 

45 vorteilhafter Weise mit der Aktivierung der in den Plasmare- 
aktor eingebrachten Materie abgestinmit, wobei die Aktivie- 
rung im wesentlichen vom Druck im Plasmareaktor, von der 
eingesu^lten Leistung und von der Dauer der Plasmaein- 
wirkung abhangt. 

50 Plasmapolymerscbichten, die bei der Erfindung als Ma- 
\n\ Anwendung finden, werden aus organischen, bevorzugt 
siliciumorganiscben Monomeren, gegebenenfalls unter Zu- 
ftigung von u. a. Sauerstoff, Stickstoff und/oder Edelgasen, 
hergestellt. 

55 Die mechanischen Eigenschaften der Polymermauix und 
die Wirkung der eingebauten Verbindung lassen sich durch 
gezieltes Variieren der Polymerzusaramensetzung in Auf- 
wachsrichtungverbessem; u. a. dadurch, daB das Polymer 
hinsichtlich seiner Elastizitat an der Grenze zum Substrat 

60 und an der Oberflache hinsichtlich seiner Kratzfestigkeit op- 
timiert wird, und daB die genannten Verbindungen als Zwi- 
schenschicht aufgebracht oder in die aufwacbsende Poly- 
mermauix eingebaut werden oder in die porose Polymerma- 
trix und/oder - sofem es Porositat aufweist - in das Substrat 

65 eindiffundieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht ein schnel- 
les gleichmaBiges Aufwachsen der Beschichtung auch auf 
groBfiachigen und komplex geformten Substraten und laBt 
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sich unter Anwendung und dem synergislischen Zusammen- 
wirlcen von technisch ausgereiften aus der Beschichtungs- 
technik und gegebenenfalls aus der Kraftfahrzeugtechnik 
bekannien Vorrichtungen ohne gro3en Anpassungsaufwand 
durchfUhren. 

Weitere vort.eilhafte Ausgestaltungen der erfindungsge- 
maBen Plasmapolymerbeschichtung und des erfindungsge- 
mafien Verfahrens sind in den Unteranspruchen aufgefiihrt. 

Die Zeichnung 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von durch 
Zeichnungen erlauterten Ausfiihrungsbeispielen detailliert 
beschrieben. Es zeigen 

Fig. 1 in schematischer Querschnittsdarstellung eine Aus- 
fiihrungsform eines Plasmareaklors, mit dem das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren durchgefiihrt werden kann, und die 

Fig. 2a, 2b und 3 in scbematischen Querschnittsdarstel- 
lungen Ausfiihrungen der erfindungsgemaBen Plasmapoly- 
merbeschichtung. 

Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen 

Die im folgenden beschriebenen Ausfuhrungsformen der 
erfindungsgemaBen Plasmapolymerbeschichtung und des 
erfindungsgemaBen Verfahrens sind zwar besonders vorteil- 
haft, es sei aber klargestellt, daB sie nur beispielhaftgenannt 
sind und daB mannigfaltige Abweichungen von ihnen im 
Rahmen der Anspriiche moglich sind. 

£s wird als Matrix eine Plasmapolymerbeschichtung aus 
- bevorzugt - siliciumorganischen Monomeren, gegebenen- 
falls unter Zusatz von Sauerstoff, Stickstoff und/oder Edel- 
gasen, erzeugt, die ausgezeichnete mechanische Eigen- 
schaften, wie Harte in Korabination mit Elastizitat und Haft- 
vermogen, aufweist, und in die eine Verbindung mit speziel- 
len Eigenschaften, einerseits schonend, so daB ihre eigen- 
schaftsbestimmende Molekiilstruktur nicht zerstort wird, 
und andererseits so eingebaut ist, daB der Zusammenhalt der. 
Molektile der genannten Verbindung untereinander und die 
Haftung der Molekiile an der Matrix ausreicht, um ihr Ver- 
dampfen zu verhindern. 

Die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung und 
der Zusanmienhalt der Verbindungsmolekiile untereinander 
und mit dem Polymer werden durch die Aktivierung der zu- 
gefuhrten, aus dem Monomer und der genannten Verbin- 
dung bestehenden Materie im Gasraum verbessert. Die Ak- 
tivierung hangt von der eingestrahlten Leistung, von der 
Dauer der Einwirkung des Plasmas und vom Druck im Plas- 
mareaktor ab. Die eingestrahlte Leistung hangt auch von der 
Frequenz des eingekoppelten Feldes ab. Bei der Dauer der 
Einwirkung spielt u. a. eine RoUe, ob das Plasma gepulst 
Oder ungepulst belrieben wird. Je niedriger der Druck ist, 
desto starker ist die Aktivierung, weil mil abnehmendem 
Druck die Mittlere Freie Weglange der aktiven Plasmaspe- 
cies sich erhoht und damit die Energie, mit der sie zusam- 
menstoBen. Bei niedrigem Druck ist aber auch die Abschei- 
dungsrate gering und der apparative Aufwand betrachtlich. 
Deshalb wurde schon langer angestrebt, die Plasmapolyme- 
risation bei hoheren Drucken durchzufuhren. Tatsachlich 
waren Versuche erfolgreich, auch bei hoheren Drucken (gro- 
BenordnungsmaBig 1 mbar) Beschichtungen mit sehr guten 
mechanischen Eigenschaften zu erzeugen. Aber auch bei 
solchen Drucken werden organische Molekule zum minde- 
sten teilweise fragmenderl, die als UV-Absorber und als 
Korrosionsinhibitoren und als Farbstoff Verwendung finden. 
Indem die Verbindung in Tropfchenform in den Plamareak- 
tor eingebracht wird, laBt sich das Plasma gewissermaBen 
uberlisten. Auch bei relativ niedrigem Daick werden wah- 



rend der Rugphase nur die Molekule im Bereich der Tropf- 
chenoberflache fragmentiert, wahrend die Molekiile im In- 
nem der Tropfchen wahrend dieser Phase die Plasmabe- 
handlung ohne Beeintrachtigung liberstehen. Mit abneh- 

5 mendem Druck wird deshalb der Tropfchendurchmesser 
vergroBert, wodurch sich sicherstellen laBt, daB ein ausrei- 
chender Teil der Molekule unversehrt bleibt. Beim Auftref- 
fen der Tropfchen auf das SubsUrat werden diese zerplatzen, 
wobei ein Teil der Riissigkeit gegebenenfalls in eine porose 

10 Unterlage eindiffundiert, ein anderer Teil auf der Schicht ge- 
spreitet wird und ein letzter Anteil verdampft. Die Tempera- 
tur des Substrats, die Geschwindigkeit der Tropfchen, das 
Druckiegime und die Beschaffenheit der Oberflache haben 
EinfluB auf das Verhalten der Tropfchen beim AuftrelFen auf 

IS die Oberflache. Dariiberhinaus kann durch gleichzeitiges 
Einleiten eines gasformigen Monomers, das vollstandig ak- 
tiviert wird, eine gute Einbettung der unfragmentierten 
Tropfchenanteile in die Matrix erreicht werden, in sofem als 
diese Spezies sich auch iiber die auf die Unterlage getroffe- 

20 nen Tropfchen/Tropfchenanteile lagert und diese dadurch 
vor weiterer (plasma)chemischer Reaktion schutzt. Zwar 
kann dabei gleichzeitig die Fragmentierung in der Flugphse 
zunehmen, jedoch ist auch in diesem Fall die schutzende 
Wirkung groBer, so daB die Bilanz positiv ist. 

25 Um eine Beschichtung mit mogUchst giinstigen Eigen- 
schaften zu erzeugen, wird dariiber hinaus die Zusammen- 
setzung der Beschichtung in Aufwachsrichtung variiert. Soli 
beispielsweise eine kratzfeste, gut haftende Beschichtung 
mit guter UV-Absorption erzeugt werden, dann soil damit 

30 das Substrat und nicht die Beschichtung vor dem UV-Licht 
geschiitzt werden, so daB es unwesentlich ist, wo sich in der 
Beschichtung die organise hen, UV-Licht absorbierenden 
Molekule befinden. Man wird deshalb die UV-Absorber so 
einbauen, daB die mechanischen Eigenschaften der Be- 

35 schichtung optimal bleiben. 

Hingegen kommt es bei der Kratzfestigkeit insbesondere 
auf eine harte Oberflache und bei der guten Haftung auf eine 
Starke chemische Anbindung der Beschichtungsunterseite 
an das Substrat an, was - bei einer Plasmapolymerschicht 

40 aus siUciumhaltigen Monomeren - beispielsweise in Bezug 
auf die Haftung durch niedrigen Druck und beziiglich der 
Harte zusatzhch durch einen Sauerstoffanteil im Plasmagas 
erreicht wird, was beides fiir die Verbindung schadlich ist. 
Deshalb wird man bevorzugt, nachdem zunachst eine sehr 

45 dunne Belegung der Substratoberflache mit dem Plasmapo- 
lymer bei niedrigem Druck erzeugt worden ist, bei relativ 
hohem Druck eine Schicht aufbringen, die aus der genann- 
ten Verbindung besteht oder einen hohen Anteil von ihr ent- 
halt, und schlieBlich, wobei zunehmend Sauerstoff zugege- 

50 ben und der Druck gegebenenfalls wieder emiedrigt wird, 
eine harte, an der Oberflache im wesentlichen aus SiOi be- 
stehende Schicht erzeugt wird. . 

Der in der Fig. 1 gezeigte Plasmareaklor 1 ist zur Ab- 
scheidung der erfindungsgemaBen Plasmabeschichtung ge- 

55 eignet. Er weist eine zylindrische Glocke 2 auf, welche auf 
einer waagrecht liegenden Gmndplaite 3 aufsteht, an die der 
Absaugstutzen 4 angeflanscht ist, iiber welchen die nicht ge- 
zeigte Absaugpumpe mit dem Reaktor 1 verbunden ist. Fur 
den bei dem Verfahren angewandten Druckbereich sind zum 

60 Absaugen Drehschieber- oder Hubkolbenpumpen ausrei- 
chend. In geringem Abstand von der Grundplatte ist der par- 
allel zur Grundplatte ausgerichtete Substrathalter S angeord- 
net, der um eine senkrecht auf der Grundplatte stehende 
Achse 6 drehbar ist. In die Deckplatte 7 der Glocke 2 ist 

65 etwa in der Mitte zwischen dem Mittelpunkt der Platte und 
ihrer Peripherie eine Offiiung eingebracht, in welche eine 
lylW-Quelle 8 eingelassen ist. In den Zylindermantel 9 sind 
ubereinander etwa auf der zur ZyUnderachse parallelen Li- 
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nie, welche von dem zur Otfnung in der Deckplatte nachsten 
Punkt der Deckplattenperipherie ausgeht, zwei Gaseinlasse 
11 und 12 vorhanden, welche zum Einfiihren von Plasmaga- 
sen, wie einerseiis Edelgasen und gegebenenfalls Stickstoff 
Oder Sauersioff und andererseits die zu poly mens ierbaren 
Monoraeren, wie ein Si lox an polymer, beispielsweise 
HMDS(O), dienen. Der beschriebene Aufbau entsprichl ei- 
nem konventionellen Plasmareaktor zum aufeinanderfol- 
genden Beschichten einer festgeleglen Zahl von gieichzeitig 
in den Reaktor eingebrachten Substraten 13, von deneo our 
das unter der Plasmaquelle liegende gezeigt ist. 

Neu an dem Plasmareaktor 1 ist ein zusatzlicher Einlafi 14 
in Form cines in den Reaktor bis etwa zur Mittelachse des 
Zylinders hineinragenden Rohrs, das in cine Diise 15 aus- 
ISuft. Das andere Ende des Einlasses 14 ist mit einer Ein- 
spriczpumpe 16 verbunden, wie sic fiir die Kraftsioffein- 
spritzung in Kraftfahrzeugen eingesetzt wird, mit der die 
Verbindung in Tropfchenform injiziert wird. 

Um komplex geformte und/oder groBflachige Substrate 
zu beschichten, wird der Plasmareaktor 1 nut jeweils mehre- 
ren entsprechend positionierten Gaseinlassen fiir die Gase 
und mehreren entsprechend positionierten und ausgerichte- 
ten Diisen fiir das Einspritzen der Verbindung ausgeriistet. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bescbichtung 
unter Verwendung des in der Fig, 1 gezeigten Plasmareak- 
tors 1 werden bei angehobener Glocke die Substrate, welche 
beispielsweise aus PC (Polycarbonat), PMMA (Polymethyl- 
methacrylat) oder auch aus einem Metali bestehen, auf den 
Substrathalter geiegt. Dann wird der Reaktor verschlossen . 
und evakuiert Zur Beschichlung werden die Substrate der 
Reibe nach dem Plasma unterworfen, das gepulst oder unge- 
pulst mit einer auf eine Vakuumkammer mit 0,5 m^ Volu- 
men bezogenen elektrischen Leistung zwischen etwa 100 
und etwa 2000 W, bevorzugt zwischen etwa 300 und etwa 
1200 W, und einer Frequenz des eingekoppelten Feldes zwi- 
schen etwa 10 kHz und etwa 4,9 GHz, bevorzugt zwischen 
etwa 200 kHz und etwa 2,45 GHz betrieben wird. Der iibli- 
cherweise angewandte Druckbereich ist nach oben um eine 
GroBenordnung ausgeweilet und liegt bevorzugt zwischen 
etwa 0,1 und etwa 10 mbar. Das Monomer zur Erzeugung 
der Polymermatrix, wie HMDS(O), stromt wahrend der Be- 
scbichtung - beispielsweise - durch den GaseinlaB 12 in den 
Reaktorraum ein. Wahrend der Phasen, in welchen die orga- 
nische Verbindung eingebaut wird, werden durch die Diise 
15 geringe Mengen der oiganischen Verbindung unter ho- 
hem Druck als Tropfchen in den Reaktor eingespritzL Die 
TropfchengroBe wird iiber den Einspritzdruck, die Ein- 
spritzmenge und die Dusengeometrie gesteuert und liegt be- 
vorzugt ira Bereich zwischen etwa 0,1 und etwa 500 pm, 
und noch bevorzugter zwischen etwa 1 und etwa 250 pm. 
Um seiche TropfchengroBen zu erzielen, werden etwa 50 bis 
etwa 250 ml/Sid. Fliissigkeii mit einem Druck im Bereich 
zwischen etwa 100 und etwa 500 bar eingespritzt. 

Altemaiiv konnen die Tropfchen auch durch die elektro- 
statische Zerstaubungsabscheidung (Electros tatiic Spray 
Deposition (ESD)) auf das Substrat aufgebracht werden. 
Dabei wird eine Ldsung der Verbindung mittels einer 
Pumpe, wie einer Spritzenpumpe, durch eine Diise gedriickt 
und dabei das Ldsungsmittel in einem elektrischen Feld 
zwischen dem Diisenausgang und dem Substrat elektrosta- 
tisch aufgeladen, wodurch die Oberflachenspannung ver- 
mindert und die Zerslaubung der Losung verursacht wird (s. 
Chen. C. H.,Buysman A. A. J. "Fabrication of LiCo02 Thin 
Film Cathodes ... by Electrostatic Spray Pyrolysis", Solid 
State Ionics 80 (1995)). Die TropfchengroBe hangt dabei 
insbesondere von der Starke des elektrischen Feldes und der 
Zusammensetzung des Losungsmittels und in geringem 
MaB von der Einspritzmenge und noch weniger vom Ein- 



spritzdruck ab. Die einstellbare TropfchengroBe reicht von 
etwa 10 nm bis in den pm-Bereich. Da in einen evakuierten 
Plasmareaktor hinein zerstaubt wird, darf das Losungsmittel 
nicht zu leicht verdampfbar sein. Die abgeschiedenen 
5 Schichten konnen poros sein. Ist die Porosilat der abgeschie- 
denen Schicht zu hoch, kann sie durch Hitze oder durch lo- 
nenbeschuB kompaktiert werden, wobei beim lonenbeschuB 
das Plasma ausgenutzt oder das Substrat elektrisch vorge- 
spannt wird, 

10 In dieser Beschreibung werden Beschichtungen angege> 
ben, welche UV- Absorber, Korrosionsinhibitoren und Farb- 
stoffe enthalten. Als UV-Absorber sind sterisch gehinderle 
Amine, wie Triazine oder Benzothazol, Verbindungcn mil 
konjugierten Doppelbindungcn, wie Benzophenonderivate, 

15 Tilanverbindungen, wie Tetraisopropoxy titan, oder auch 
Hostavin®, ein von der Hochst ACj stammendes Licht- 
schutzmittel fiir Kunsistoffe auf der Basis von Benzophen- 
onderivaten, sterisch gehinderten Aminen und organischen 
Nickelverbindungen und Uvinal®, ein von der BASF AG 

20 stammendes Lichtschutzmittel auf der Basis subslituierter 
Benzophenone, Aery late und 4-Aminobenzoesaureester, als 
Korrosionsinhibitoren Kieselsaureester, wie Methyltrieth- 
oxysilan, Methyltriraethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan oder 
Triethoxysilanol, oder halogenierle Silane, wie Tri- oder Te- 

25 trachlorsilan, und als Farbstoffe Verbindungcn, wie Diethy- 
lamino-4*-nitroazobenzol (Azofarbstoff) und 2-Amino-5-ni- 
trothiazol (Dispersionsfarbstoff), geeignet. 

Kieselsaureester wirken korrosionsverhindemd, weil ihre 
Molekiile, beispielsweise wenn die Schicht geritzt wird und 

30 sie dadurch mit Luftfeuchtigkeit in Kontakt kommen , anfan- 
. gen untereinander zu vemetzen und dabei den RiB - gewis- 
sermassen "selbstheilend" — verschlieBen, wodurch das dar- 
unterhegende SubslraL vor Korrosion geschiitzt wird. 
Wahrend die genannten Verbindungen, welche UV-Licht 

35 absorbieren und Korrosion verhindem, fliissig sind und un- 
verdunnt eingespritzt werden, sind die gangigen Farbstoffe 
fest und miissen deshalbiin geloster Form eingespritzt wer- 
den. Um ein AuskristaUisieren zu verhindern, ist es empfeh- 
lenswert, die Diise zu beheizen und/oder mit relativ ver- 

40 diinnten Losungen zu arbeiten. 

Mil dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich bei- 
spielsweise Beschichtungen herstellen, wie sie in den Fig. 
2a bis 3 schematisch im Querschnitt dargestellt sind. 
Die in der Fig. 2a dargestellte auf einem flachen Kunst- 

45 stoffsubstrat 21, beispielsweise aus PMMA, aufgebrachte 
Bescbichtung enthalt einen UV-Absorber, beispielsweise 
Hostavin®. Zu ihrer Herstellung (Variante 1) wird zunachst 
ein diinner siOciumorganischer Plasmapolymerfilm 22 auf 
dem Substrat aufgebracht, der eine gute Haftung der Be- 

50 schichtung auf dem Substrat gewahrleistet. Dabei wird 
HMDS(O) als Monomer und auBerdem Argon bei relativ 
niedrigem Druck in den Reaktor eingeleitet. Im nachsten 
Schritt wird die HMDS(0)-Zufuhr unterbrochen, der Druck 
im Reaktor erhoht und die Einspritzpumpe eingeschaltet, 

55 um Hostavin®- Tropfchen einzuspritzen, deren GroBe im Be- 
reich zwischen etwa 30 und etwa 200 pm liegt. Die GroBe 
der Tropfchen laBt sich mittels der Laser-Licht-Schnitt- 
Technik, beispielsweise mittels eines Malvern Particle Si- 
zers, messen. Wenn eine hinreichend dicke Schicht 23 aus 

60 dem UV-Absorber aufgewachsen ist, wird die Einspritz- 
pumpe abgeschaltet, der Druck im Reaktor abgesenkt und 
die HMDS(0)-Zufuhr eingeschaltet, so daB wieder ein rein 
organischer Polymerfilm abgeschieden wird. Im weiteren 
Verlauf des Aufwachsens wird der Druck weiter erniedrigt 

65 und werden dem Plasmagas zunehraende Mengen Sauer- 
stoff zugemischt, wodurch die aufwachsende Schicht 24 ei- 
nen immer anorganischeren, quarzahnlichen Charakter an- 
nimmt bis sie bei einem Sauerstoffangebot, das wesentUch 
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h6her liegt, als zur Herstellung von stochiometrisch zusam- 
mengesetztem Siliciumdioxid notig ist, oberflacblich aus 
reinem, kratzfestem Quarz besteht. 

Die in der Fig. 2b gezeigte Beschichtung enthalt ebenfalls 
einen UV-Absorber, bei spiels weise Hostavin® unterschei- 5 
det sich aber im Schichtaufbau, von der oben beschriebenen. 
Zur Herstellung der Beschichtung (Van ante 2) wird - wie in 
der Variante 1 beschrieben - ein siliciumorganischer diinner 
Polymerfilm 22 auf einem Substrat 21, wie dem oben be- 
schriebenen, aufgebracht. AnschlieBend wird der Druck im 10 
Reaktor etwas erhoht, die Zufuhr von HMDS(O) und Argon 
fortgesetzt und gleichzeitig die Einspritzpumpe eingeschal- 
tet, urn Tropfchen von Hostavin® einzuspritzen. Der Druck 
im Reaktor ist dabei niedriger, als wenn nur Hostavin® ein- 
gebracht wird. Deshalb haben die Hostavin®-Tropfchen eine 15 
GroBe, die im Bereich zwischen etwa 30 und etwa 200 pm 
liegt. Das Hostavin® wird in die aufwachsende Polymer- 
schicht eingebaut. Wenn eine hinreichend dicke UV-Licht 
absorbierende Schicht 25 aufgebracht ist, wird die Ein- 
spritzpumpe abgeschaitet, der Druck im Reaktor wieder ab- 20 
gesenkt und die HMDS(0)-Zufuhr fortgesetzt, so daB wie- 
der ein rein siliciumorganischer Polynaerfilm abgeschieden 
wird. Im weiteren Verlauf des Aufwachsens werden dann - 
genau so wie bei der Variante 1 - dem Plasm ag as zuneh- 
mende Mengen Sauerstoff zugemischt und der Druck wird 25 
weiter emiedrigt, so daB die Schicht 24, wenn die Beschich- 
tung ihre endgiiltige Dicke erreicht hat, oberflachlich aus 
reinem, kratzfestem Quaiz besteht. 

In der Fig. 3 ist eine gegen Korrosion schutzende Be- 
schichtung auf einem Substrat 31, aus einem flachen Eisen- 30 
blech gezeigt, welche einen Korrosionsinhibitor, beispiels- 
weise Methyltriethoxysilan, enthalt. Zu ihrer Herstellung 
(Variante 3) wird zunachst auf dem Substrat aus HMDS(O) 
als Monomerem und unter Einstromen von Sauerstoff eine 
Plasmapolymerschicht 26 mit stark anorganischem Charak- 35 
ter bei niedrigem Druck aufgebracht. AnschlieBend wird die 
Sauerstoffzufuhr zunehmend gedrosselt und schlieBlich 
ganz abgestellt und der Druck etwas erhoht, so daB eine zu- 
nehmend organischere Schicht 27 abgeschieden wird. Dar- 
aufhin wird der Dnick weiter erhoht und zusatzlich zur 40 
HMDS(0)-Zugabe Methyluiethoxysilan eingespritzt, urn 
eine Schicht 28 mit Inhibitorwirkung zu erzeugen. Einge- 
spritzt werden Methyltriethoxysilan-Tropfchen, deren 
GroBe im Bereich zwischen etwa ICQ und etwa 200 jam 
liegt. Um eine gute Inhibitorwirkung zu erzielen, wird rela- 45 
tiv viel Methyltriethoxysilan in die Schicht 28 eingebaut, 
damit in der Nachbarschaft jedes Methyltriethoxysilanmole- 
kills ausreichend viele weitere Methyltriethoxysilanmole- 
kiile vorhanden sind, um im Fall einer Beschadigung der 
Beschichtung eine dichte selbstheilende Vemetzung der In- 50 
hibitormolekiile sicherzustellen. AbschlieBend wird bei ab- 
gestellter Methyltriethoxysilanzufuhr - wie bei den Varian- 
ten 1 und 2 beschrieben - eine zunehmend anorganischere 
Schicht 24 aufgebracht bis die gewiinschte Gesamtschicht- 
dicke der Beschichtung erreicht ist, deren Oberflache prak- 55 
tisch vollstandig aus reinem, kratzfestem Quarz besteht. 

AuBer daB die Verbindung in geloster Form eingespritzt 
und die Duse gegebenenfalls beheizt wird, kann in die in den 
Fig. 2a und 2b gezeigten Strukturen unter Einhaltung sonst 
gleicher Bedingungen statt des UV- Absorbers ein Farbstoff 60 
eingebaut werden. 

Bei ebenen Substraten mit einen Durchmesser im Dezi- 
meterbereich ist es nicht schwierig, mit dem in der Fig. 1 ge- 
zeigten Plasmareaktor eine homogene Beschichtung zu er- 
zielen. Bei groBflachigen und moglicherweise gekriimmten 65 
Oder sonst komplex geformten SubsU-aten wird die Homoge- 
nitat der Beschichtung dadurch erreicht, daB die Zugabe der 
Plasmagase und die Einspritzung der Verbindung an mehre- 
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ren SteUen erfolgt. Bei der Zugabe der Plasmagase ist dies 
gangige Praxis. Beim Einspritzen der genannten Verbindung 
laBt sich dies mit der Einspritztechnik in der Weise losen, 
daB man iiber die zu beschichtende Flache verteilt mehrere 
Einspritzdiisen einsetzt. Modeme, im Handel erhaltliche 
Einspritzsysteme wie Common Rail-Systerae oder Radial- 
kolben-Verteilereinspritzpumpen sind hierfur gut geeignet, 
da sie es im Prinzip erlauben, die Einspritzdiisen sogar ein- 
zeln hinsichtlich Dosiermenge und Einspritzzeitpunkt aber 
auch der Fokussierung des Spriihnebels anzusteuem, Mit ei- 
nem Array aus einzeln oder gemeinsam ansteuerbaren Dii- 
sen, wie sie diese Vorrichtungen einsetzen, kann im ubrigen 
auch die Stromung im Plasmareaktor so optimiert werden, 
daB das MaB der Fragmentierung, bzw. der Tropfchengro- 
Ben genau kontrolliert werden konnen. Zur weiteren Erho- 
hung der Homogenitat der Beschichtung kann auBerdem das 
Substrat vor den Diisen, beispiels weise unter Verwendung 
eines Planetengetriebes hin- und herbewegt werden. 

Bei Anwendung der elektrostatischen Zerstaubung zur 
Erzeugung der Tropfchen lassen sich auch relativ groBe und/ 
oderrelativ komplex geformte Substrate homogen beschich- 
ten, da das ganze Substrat die Gegenelektrode bildet. Um 
die Homogenitat noch zu steigern bzw. um auch sehr groBe 
und/oder besonders komplex geformte Substrate zu be- 
schichten, kann man mehrere Zerstaubungsdiisen und/oder 
den Einsatz von mehreren Hilfselektroden zu Beeinflussung 
der Geometrie des Zerstaubungsfeldes vorsehen. 

Patentanspriiche 

1. Plasmapolymerbeschichtung auf einem Substrat, 
dadurch gekennzeichnet, daB in ihr mindestens eine 
feste oder fliissige, organische oder metallorganische 
Verbindung eingebaut ist, welche fragmentiert wird, 
wenn sie den Bedingungen der Plasmapolymerisation 
ausgesetzt wird. 

2. Plasmapolymerbeschichtung nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die genannte Verbindung 
als UV-Absorber, als Korrosionsinhibitor oder als 
Farbstoff dient. 

3. Plasmapolymerbeschichtung nach Anspruch 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der UV-Absorber aus der 
Gruppe sterisch gehinderte Amine, Verbindungen mit 
konjugierten Doppelbindungen und organische Titan- 
verbindungen ausgewahlt wird. 

4. Plasmapolymerbeschichtung nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der UV-Absorber aus der 
Gruppe Benzotriazole, Triazine, Tetraisopropoxytitan, 
Mischungen dieser Verbindungen, Kombinationen aus 
substituierten Benzophenonen, Acrylate und 4-Amin- 
obenzoeester oder Kombinationem aus Benzophenon- 
derivaten, sterisch gehinderten Aminen und organi- 
schen Titanverbindungen ausgewahlt wird. 

5. Plasmapolymerbeschichtung nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Korrosionsinhibitor ein 
Kieselsaureester oder ein haiogeniertes Silan ist. 

6. Plasmapolymerbeschichtung nach Anspruch 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Kieselsaureester (Cr 
C5)Alkyl-(CrC5)alkoxysilane oder Tri-(Ci-C5)alkoxy- 
silanole verwendet werden. 

7. Plasmapolymerbeschichtung nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Farbstoff aus den Grup- 
pen der Metalhnacrocyclen mit konjugierten Jt-Elek- 
tronensystemen, der Azofarbstoffe, der Naphthol-AS- 
Farbstoffen und der Dispersionsfarbstoffe ausgewahlt 
wird. 

8. Plasmapolymerbeschichtung nach einem der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die ge- 
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nannten Verbindungen als Zwischenschicht (23) aufge- 
bracht oder in die aufwachsende Polymermatrix (25, 
28) eingebaul sind oder in die porbse Polymermatrix 
und/oder - sofem es Porosilat aufweist - in das Sub- 
strat eindiffundierten. 5 

9. Verfahren zur Herstellung einer Polymerbeschich- 
lung auf einem Substrat mittels Plasmapolymerisation, 
dadurch gekennreichnei, daB in die plasmaunterstutzt 
aufwachsende Beschichtung mindestens eine feste 
oder fliissige, organische oder metallorganische Ver- 10 
bindung eingebaul wird, welche fragmentiert wird, 
wenn sie den Bedingungen der Plasmapolymerisation 
ausgeselzt wird, und welche in Form flussiger Tropf- 
chen in den Plasmareaktor eingebracbt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 15 
net, daB die TropfchengroBe auf die Aktivierung der in 
den Plasmareaktor eingebrachten Malerie abgeslimmt 
wird, wobei die Aktivierung im wesentlichen vom 
Bruck im Plasmareaklor, von der eingestrahlten Lei- 
slung und von der Dauer der Plasmaeinwirkung ab- 20 
hangt. 

11. Verfahren nach Anspnich 9 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die TropfchengroBe im Bereich zwi- 
schen etwa 0,01 und etwa 500 liegt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB die TropfchengroBe zwischen etwa 1 und 
etwa 250 pm liegt 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Plasmapolymerisation 
unter Einwirkung eines Mikrowellenplasmas durchge- 30 
fuhrt wird, welches gepulst oder ungepulst betrieben 
wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Druck im Plasmareak- 
tor auf Werte im Bereich zwischen etwa 0,1 und etwa 35 
10 mbar eingestelll wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, dafi eiri konventioneller Plasma- 
reaktor (1) eingesetzt wird, der zusatzlich Mittel zum 
Einbringen der genannten Verbiodung aufweist. 40 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB die genannte Verbindung 
mittels Vernebelung eingebracht wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Vernebelung mittels eines Ultra- 45 
schallverdampfers durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Vernebelung mittels einer Einspritz- 
pumpe durchgefuhrt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB die TropfchengroBe uber den Einspritz- 
druck, die Einspritzmenge und die Diisengeomeuie ge- 
steuert wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Fliissigkeitsmenge im Bereich zwi- 55 
schen etwa 50 und etwa 250 ml/Std. mil einem Druck 
im Bereich zwischen etwa 100 und etwa 500 bar einge- 
spritzt wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB zur Beschichtung von groB- 60 
flachigen und/oder gekriimmte Oberflachen aufweisen- 
den Substraten eine Vielzahl von beziiglich ihrer raum- 
lichen Anordnung auf die Subslratform abgeslimmten 
und einzeln ansteuerbaren Einlasse fiir die Plasmagase 
und Zuleitungen fur die genannte Verbindung vorgese- 65 
hen werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zum Beschicken und Steuem einer Viel- 
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zahl von Zuleitungen Comraon-Rail-Sysieme oder Ra- 
dialkolben-Verieilereinspritzpumpen eingesetzt wer- 
den. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die genannte Verbindung 
mittels elekUrostadscher Zerstaubung eingebracbt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die TropfchengroBe insbesondere iiber 
die Starke des elektrischen Feldes und uber die Zusam- 
mensetzung des Losungsmittels gesleuert wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 16, 23 
und 24, dadurch gekennzeichnet daB zur Beschichtung 
von sehr groBflachigen und/oder besonders korhplex 
geformte Oberflachen aufweisenden Substraten eine 
Vielzahl von beziiglich ihrer raumlichen Anordnung 
auf die Substratform abgestinmiten und einzeln ansteu- 
erbaren Einlasse fiir die Plasmagase und fiir die ge- 
nannte Verbindung eine Vielzahl von Zerstaubungsdii- 
sen und/oder eine Vielzahl von Hilfselektroden zur Be- 
einflussung der Geometric des Zerstaubungsfeldes vor- 
gesehen werden. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 25, da- 
durch gekennzeichnet, daB beim Aufwachsen der Plas- 
raapolymerbeschichtung beschichtende und oder nicht- 
beschichtende Gase eingeleitet werden. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als beschichtende Gase organische, ins- 
besondere sihciumorganische Monomere, bevorzugt 
Silane und Siloxane, wie HMDS(O), eingeleitet wer- 
den. 

28. Verfahren nach Anspruch 26 oder 27, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als nichtbeschichtendes Gas ein 
Edelgas und/oder Sauerstoff und/oder Stickstoff einge- 
leitet wird (werden). 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 28, da- 
-durch gekennzeichnet, daB die genannten Verbindun- 
gen als. Zwischenschicht aufgebracht, in die aufwach- 
sende Polymermatrix eingebaul werden oder in die po- 
rose Polymermatrix und/oder - sofem es Porositat auf- 
weist - in das Substrat eindifPundieren. 
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